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Resumen

Los asfaltenos son las fracciones mds polares del crudo formados principalmente por
hidrocarburos aromaticos policiclicos y grupos funcionales con presencia de heterotoatomos. Las
resinas, fracciones con polaridad intermedia y menor cantidad de especies aromaticas, actian
como agentes peptizantes de los asfaltenos. Considerando su estructura y componentes
guimicos, ambas especies organicas tienen la capacidad de adsorberse y agregarse sobre
superficies minerales. A nivel de yacimiento, la adsorcidn de estas fracciones deriva en cambios
de humectabilidad de la roca y/o debido a la naturaleza quimica se promueve la formacion de
agregados que reducen la permeabilidad del medio poroso.

El siguiente estudio experimental evalua la adsorcién de asfaltenos y resinas (Tipo |l)
provenientes de un crudo extra-pesado colombiano sobre polvo de roca yacimiento del complejo
Pauto del Piedemonte llanero con el propdsito estratégico de observar la fraccion con mayor
afinidad hacia el sustrato mineral.

Las isotermas de adsorcidn individuales de asfaltenos y resinas (Tipo 1l) y su modelamiento
matemadtico con SLE revelaron mayor afinidad de adsorcion hacia las resinas (Tipo Il). Para
evaluar la adsorcién competitiva entre las fracciones se intentd construir isotermas colectivas a
través de termogravimetria y punto de fusidn sin éxito debido a la baja capacidad sortiva de la
roca. Con estos resultados, se presume que los efectos auto-asociativos de las especies
prevalecen sobre la afinidad adsorbato-adsorbente. De ser asi, a nivel de reservorio se facilitan
los fendmenos de depositacion de agregados y taponamiento del espacio poroso.

Palabras claves: Adsorcidn, asfaltenos, resinas, Roca, auto-asociativos, depositacion.
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Abstract

The asphaltenes are the most polar oil fractions mainly consisting of polycyclic aromatic
hydrocarbons and functional groups containing heteroatoms. The resins have intermediate
polarity and fewer aromatic species than asphaltenes and act as asphaltenes peptizing agents.
Due to this structure and chemical compounds, these organic species possesses the ability to
adsorb and aggregate onto mineral surfaces. At reservoir level, the fractions adsorbed result in
rock wettability changes and/or its chemical structure facilitates aggregate growth increasing the
probability to plug the porous media.

Current experimental study evaluates the adsorption of asphaltenes and resins (Type Il) onto
washed powdered rock. Extra heavy oil and Pauto Complex Rock were used as the adsorbate
source and adsorbent respectively. The objective was to evaluate the affinity of differentiated
organic species to the mineral substrate.

Individual adsorption isotherms of asphaltenes and resins (Type Il) suggested that resins would
have a higher affinity to the material according to the shapes of the isotherm and SLE model
results. In order to evaluate the competitive adsorption between organic fractions, collective
isotherms by thermogravimetry and melting point methodology were implemented but low rock
sorptive capacity limited the experiments representativeness. According to results, it is presumed
that the self-association property prevails over the adsorbate-adsorbent affinity. Therefore,
problems at reservoir level could be dominated by aggregates deposition and plugging of the
porous media.

Keywords: Adsorption, asphaltenes, resines, rock, self-associative, deposition
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Introduccion

La precipitacion y depositacién de los asfaltenos, fracciones de alta densidad y polaridad
presentes en el petrdleo; causan problemas en las diferentes etapas de extraccion y produccion
del hidrocarburo, dificultando el flujo desde yacimiento hasta su manejo en superficie a través de
las facilidades de produccidn. Los cambios en presidén, temperatura y composicion quimica del
fluido, generan la precipitacidon y potencial depositacidon de los asfaltenos, fendmeno que altera
el comportamiento reoldgico del crudo y en el reservorio, impacta la productividad de los pozos
por taponamiento del espacio poroso, reduccion de permeabilidad a la fase oleosa y cambios en
la humectabilidad de la roca. A nivel de tubulares y facilidades de produccién, la adherencia de
los depdsitos reduce el area de flujo, obstruye equipos y genera problemas operativos [1-4]

Los efectos desfavorables de los asfaltenos, han promovido el desarrollo e implementacion de
tratamientos preventivos y remediales para evitar y mitigar su precipitacion y/o depositacion,
incrementando en costos operativos. Particularmente, en los campos del Piedemonte Llanero;
diferentes alternativas para prevencion y/o remediacién del dafio de formacion por la
precipitacion-depositacién de compuestos orgdnicos; han sido desarrolladas y desplegadas en
cercanias de pozo y a nivel de yacimiento obteniendo resultados mixtos [5-7]

Con el objetivo de perfeccionar las opciones disponibles que contrarrestan los efectos negativos
de los asfaltenos y /o desarrollar técnicas mas eficientes para su inhibicion y/o tratamiento; se
hace valioso mejorar el entendimiento de la interaccidn entre los asfaltenos, las resinas como
agentes peptizantes naturales que promueven la estabilidad de los asfaltenos, y las superficies
de adsorcidn.

El siguiente estudio experimental, aborda la interaccion entre asfaltenos y resinas (Tipo Il)
extraidos de un crudo extra-pesado colombiano (Pozo AK 19 -campo Akacias, APl 7-9) y polvo de
roca yacimiento procedente del Piedemonte Llanero (Complejo Pauto, >95% silice). Para lograr
este propdsito, las fracciones organicas se aislaron del crudo y se caracterizaron junto con el
polvo de roca yacimiento proveniente del Complejo Pauto como superficie de adsorcién. Con
estos insumos, se construyeron isotermas experimentales de adsorcidén cuyos resultados fueron
modelados matematicamente para mejor entendimiento de su comportamiento. Se resalta que
el fluido del campo Pauto se clasifica como un gas condensado [8], y de acuerdo a andlisis de su
guimica de produccién (SARA); la existencia de asfaltenos en el fluido se reporta en un bajo
porcentaje. Para la practica de laboratorio, el uso de asfaltenos extraidos de este condensado se
hace inalcanzable considerando la gran cantidad de reactivo que se requiriera para lograr su
precipitacion.



El propdsito estratégico de esta serie de ensayos, fue explorar el apropiado enfoque de los
tratamientos preventivos y/o remediales, para remocién o inhibicion de asfaltenos a nivel de
yacimiento; al considerar que los asfaltenos son las fracciones que revelan mayor capacidad de

adsorcion sobre el sustrato mineral.



10 ESTUDIO EXPERIMENTAL SOBRE LA INFLUENCIA DE LAS RESINAS EN LA
CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS ASFALTENOS EN ROCA DE YACIMIENTO DEL
COMPLEJO PAUTO

1. Aspectos Teodricos y Estado del Arte

El siguiente capitulo introduce aspectos bdsicos de las isotermas de adsorcién y presenta
resultados de estudios experimentales de adsorcién en superficies de composiciéon y/o area
superficial similar a la exhibida por el polvo de roca procedente del complejo Pauto.

1.1Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcién describen la retencion o liberacidn, a temperatura constante, de un
fluido sobre una superficie sélida. El fendmeno de adsorciéon controla la movilidad de muchas
sustancias en el ambiente.

La IUPAC define la adsorcion como el enriquecimiento de uno o mdas componentes en la regién
entre dos fases (interfase), gas- sdlido o liquido- sélido. EI compuesto que se concentra en la
superficie se denomina adsorbato y la superficie donde se produce la acumulacién se denomina
adsorbente. Durante el proceso de adsorcion, se produce una acumulacién de soluto en la
superficie del material adsorbente, que va acompafiada por disminucion de la concentracion del
adsorbato en solucién (absorbible). Cuando ya no ocurre mas acumulacién en la superficie del
sélido se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. [9-11]

Las fuerzas entre moléculas que propician la adsorcion determinan su naturaleza y la
reversibilidad del fenédmeno. Se denomina fisisorcion a la adsorcién fisica que se genera por
fuerzas intermoleculares, por ejemplo tipo fuerzas de Van der Waals. Se denomina quimisorcion
0 adsorcién quimica cuando se genera por enlaces quimicos. Este Ultimo es un proceso
irreversible.

De acuerdo a la IUPAC 1985, las isotermas pueden clasificarse en seis tipos segun su forma y
comportamiento bien definido; clasificacion que se presenta en la Figura 2.1.[11-13]
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Figura 1.1: Clasificacién segun la IUPAC de las isotermas de adsorcion

Tipo I: El adsorbato cubre al adsorbente, el cual tiene una superficie uniforme, hasta que se
forma una monocapa y entonces el proceso se detiene. La gran mayoria de los procesos de
guimisorciéon muestran este tipo de isoterma.

Tipo II: El adsorbato cubre al adsorbente hasta que se forma una monocapa y el proceso continta
con adsorcion en multicapas. Es un perfil frecuente en procesos de adsorcion fisica en los cuales
las interacciones son poco especificas. Para que se produzca este tipo de comportamiento es
necesario que la afinidad del adsorbato por el adsorbente sea algo mayor que la afinidad del
adsorbato por si mismo.

Tipo lll: El adsorbato tiene aproximadamente la misma afinidad por el adsorbente y por si mismo,
o es ligeramente mas afin a si mismo que al adsorbente, por lo cual es una vez que se ha
adsorbido una molécula ésta actia también como sitio libre para que otra molécula se adsorba.
Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes limpias, partes cubiertas con monocapa y
partes cubiertas con multicapa.

Tipo IV: El comportamiento inicial consiste en formar una monocapa, para luego mostrar
comportamiento de formacién de multicapas hasta alcanzar un espesor de multicapa maximo a
una presion maxima Po.

Tipo V: Al igual que la isoterma tipo Il es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente
débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintoético.

Tipo VI: La adsorciéon en escalones ocurre para solidos con una superficie no porosa muy
uniforme. Este tipo de isoterma es poco frecuente aunque se ha observado en la adsorcion de
gases nobles en carbon grafitizado.

En esta clasificacion, los cinco primeros tipos fueron propuestos inicialmente por Brunauer,
Deming, Deming y Teller, denominada clasificacion BDDT (1940) algunas veces también llamada
clasificacidn Brunauer. La mayoria de esas isotermas resultan de fisisorcion para gases. [11]
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La adsorcidn sélido-liquido es mas compleja que la adsorcién sdlido-gas, puesto que las fuerzas
de interaccidn no son sélo adsorbente-adsorbato y adsorbato- adsorbato, sino que también
intervienen fuerzas de interaccidon adsorbente-solvente y adsorbato -solvente. Este hecho motiva
que la afinidad de un adsorbente por un adsorbato no dependa solo de la naturaleza de las
interacciones entre ambos, sino también de la naturaleza del solvente en el que el adsorbato se
encuentra disuelto. El cardcter polar o no polar define la afinidad del soluto por el solvente, de
manera que la adsorcion se ve favorecida cuanto menor es la afinidad del adsorbato por el
solvente y mayor lo es por el adsorbato [9, 11, 14]

1.2 Estado del Arte

La produccidn, transporte y refinacién de crudo son afectados seriamente por la precipitacién y
depositacion de los asfaltenos. Los asfaltenos son las fracciones mas pesadas y polares de los
hidrocarburos, insolubles en parafinas de bajo peso molecular, como el n-pentano y el n-heptano,
y solubles en aromaticos livianos como el tolueno, la piridina o el benceno. Estan constituidos
por anillos aromaticos ligados a cadenas alquilicas y cicloalcanos, que contienen heterotodtomos
como Nitrégeno (N), Azufre (S) y Oxigeno (O) en su estructura [1, 2, 15, 16]. Generalmente, es
reconocido, que las resinas desempefan un rol primordial en la estabilidad de los asfaltenos al
adsorberse sobre su superficie y promover el equilibrio molecular de estas fracciones con el
resto de los componentes del crudo. Las resinas exhiben polaridad intermedia y pueden ser
precipitadas por propano y butano liquido, acetonas y alcoholes de bajo peso molecular. Su

composicion varia segun el liquido precipitante [2, 17, 18].

Debido a su naturaleza polar; las fuerzas atractivas que permiten la agregacidn de los asfaltenos
y su asociacidn con las resinas; promueven la interaccidon de las fracciones orgdanicas con las
superficies, y en el caso del yacimiento, promueven su adsorcion sobre el sustrato mineral. La
presencia de peliculas de agua sobre la superficie , la quimica y naturaleza estructural del
sustrato mineral, las fracciones de saturados, aromaticos, asfaltenos y resinas contenidas en el

crudo y cdémo se encuentran asociadas, entre otros factores; son aspectos importantes que
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determinan la adsorcién de las especies orgdnicas sobre la roca [19]. Numerosos investigadores
han estudiado la adsorcidn de fracciones organicas sobre superficies minerales con el propdsito

de incrementar el entendimiento fenomenoldgico de este proceso.

Franco et al. [20] evaluaron la cinética de adsorcion de asfaltenos extraidos de crudo HOCHA
(19.2 API) sobre polvo de roca lavado y sin lavar de la formacién Guadalupe-Llanos Orientales, en
soluciones de tolueno. El drea superficial del polvo de roca, Sger, fue 15 m?/g . Las isotermas de
adsorcién describieron comportamiento Tipo | con una maxima cantidad adsorbida experimental,
Nads méx exp. de 14.2 mg/g para la roca sin lavar y 13.3 mg/g para la roca lavada. Los
investigadores atribuyeron esta diferencia a la remocion con el lavado (tolueno-metanol 1:1) de
materiales afines a los asfaltenos. Aunque no se reporta la composicién del polvo de roca de
Guadalupe; del entendimiento de la geologia regional de la cuenca de los Llanos en el
Piedemonte; la formacién Guadalupe corresponde a areniscas muy cuarzosas, acumuladas en un
ambiente marino, por lo cual se presume que el mayor componente es silice (6xido de silicio)
[17]. Acevedo et. al [21] estudiaron la adsorcidon de asfaltenos provenientes de tres diferentes
crudos Cerro Negro (8.3 API), Ceuta (11 API), Furrial (21.3 API) en soluciones de tolueno sobre
sustrato de SiO2 (97%) y érea superficial de 4.8m?/g. El sustrato era procedente de escamas
inorganicas depositadas en tubulares de superficie. La maxima cantidad adsorbida experimental
de asfaltenos fue ~ 3mg/g, ~22 mg/g y 13 mg/g obtenida respectivamente para los tres crudos
analizados. Los crudos con tendencia a mostrar mayor precipitacion de asfaltenos en las
facilidades de produccion exhibieron la mayor Nads mdx exp; comportamiento que se asocia a las
fuertes interacciones adsorbato-adsorbato y formacidon de agregados. Dudasova et al. [22],
Dubey et al. [23], Mendoza [24] et al.; evaluaron la adsorcidon de asfaltenos en diferentes
superficies, entre ellos silice hidrofilica, roca Berea y Otawa, sustratos que por su composicion y
area superficial reportada, resultan de interés para comparacién con el presente estudio
experimental. Dudasova et al. [22]. estimaron la maxima cantidad adsorbida a través del modelo
de Langmiur para cinco tipos de asfaltenos adsorbidos sobre ocho sustratos entre los que se
incluyé silice hidrofilica, superficie que presenté un promedio de 2.45 mg/m? como méxima
cantidad adsorbida. De acuerdo a los parametros de Langmiur obtenidos, los autores plantean la
aparente correspondencia entre la afinidad por la superficie, representada por K, y la maxima

cantidad adsorbida, Nads méx. Dubey et al. [23], evaluaron la adsorcion de asfaltenos derivados de
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una arena TAR sobre diferentes superficies minerales incluyendo arena Otawa y Berea con areas
superficiales de 1.69 y 1.48 mg/m? respectivamente, que en soluciones de tolueno revelaron una
mdxima cantidad adsorbida de 2.2 y 1.0 mg/m?. Los experimentos de adsorcién describieron
isotermas tipo Langmiur. En adicidn, los autores modelan los agregados de asfaltenos en base a
estudios de DRX como estructuras tipo discos formados por lamelas compuestas de anillos
aromaticos polinucleares condensados y cadenas alifaticas localizadas a sus lados; y proponen
gue estos agregados se adsorben al contacto entre las caras del disco con las superficies planas
de las arcillas Mendoza et al. [24] estimaron la cantidad adsorbida en forma experimental para
una arenizca Berea (93.13% Si0O2). Los autores obtuvieron adsorcidn escalonada, y reportaron
una cantidad adsorbida de 18.46mg/g en la concentracidn correspondiente a la transicidn de la
monocapa a la multicapa, establecida en ~18,400 mg/L; aunque la aparente meseta aparece

desde 8,500mg/L como concentracidn en equilibrio.

Es importante resaltar que las composiciones de las superficies minerales, el origen de los
asfaltenos y los métodos de evaluacién de adsorcién usados, requieren de una comparacion
cuidadosa entre los diferentes estudios para evitar interpretaciones erradas de los resultados

obtenidos [1]

Ensayos dedicados a la adsorcién de resinas en superficies de silice fueron adelantados por
Ranaudo [25], Pereira [26] et al. El area superficial no fue reportada dentro de las publicaciones.
Ranaudo [25] evalud el comportamiento de adsorcidn de resinas del crudo Hamaca (8 API) y
Furrial sobre gel de silice usando tolueno como solvente. Ella trabajé en un rango de
concentraciones entre 300-5000 mg/L y sugirid isotermas de adsorcion escalonada para crudos
venezolanos Hamaca y Furrial. Si bien la autora no clasifica las isotermas, la forma de las curvas
presume afinidad entre las especies y la superficie. Ranaudo evaludé también el efecto del
solvente en el comportamiento de adsorcién usando n-heptano. Los valores de cantidad
adsorbida incrementaron considerablemente con el cambio del solvente y presentan isotermas
tipo |. Pereira et al. [26] observaron la adsorcién de resinas provenientes de crudo Hamaca,

Guafita (25 API) y Furrial sobre silice de cromatografia. Los autores trabajaron en un rango de
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bajas concentraciones 0-400 mg/L en soluciones de heptano. Para los tres crudos, se reportan

isotermas tipo | asumiendo alta afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

El presente trabajo experimental de afinidad de adsorcién sobre polvo de roca del complejo
Pauto, puede considerarse una extension de los estudios del grupo Michael Polanyi en
Fendmenos de Superficie de la Universidad Nacional, para evaluar la competencia de adsorcién
de asfaltenos y resinas sobre superficies. Franco et al. [27] evaluaron la adsorcidn de asfaltenos y
resinas | provenientes de crudo AK19, en soluciones de tolueno; sobre nanoparticulas de
hematita y silice fumarica, superficies que ostentan dreas superficiales, Seer, de 107 m?/g y 389
m?/g respectivamente. Los investigadores realizaron isotermas individuales y colectivas de
asfaltenos y resinas | provenientes de crudo extra-pesado colombiano, Akacias 19 (AK19). Todas
las isotermas experimentales fueron modeladas matemdticamente a través de SLE. En la
adsorcion sobre hematita, los autores encontraron mayor afinidad hacia los asfaltenos que por
las resinas |, respuesta que coincidid con una mayor cantidad adsorbida de asfaltenos. Este
desempefio se relaciona a los supuestos planteados por Dudasova et al. [22]. En los ensayos
sobre silice fumarica, Franco et al. [27] reportaron mayor afinidad de los asfaltenos por la
superficie y menor cantidad adsorbida de esta fraccién. Las resinas | exhibieron una isoterma tipo
Il y el cardcter auto-asociativo, parametro K del modelo SLE, fue bastante mayor que el de los
asfaltenos; respuesta que podria atribuirse a una interaccién preferencial entre la misma especie
y menor hacia el sustrato; lo que condujo a una adsorcién multicapa y una mayor cantidad

adsorbida de resinas | en comparacion a los asfaltenos.
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2. Materiales y Metodologia

La siguiente secciéon se enfoca en describir el procedimiento seguido para obtencién y
caracterizaciéon de los asfaltenos y resinas Il de crudo Akacias 19 (AK19) usados como adsorbatos
y el polvo de roca del complejo Pauto usado como adsorbente. Se introducen las técnicas
empleadas para construccion experimental de las isotermas de adsorcidon y su modelamiento

matematico.

2.1. Separacion de las fracciones organicas y caracterizacion.

Con el propdsito de obtener los asfaltenos y resinas desde crudo extra-pesado Colombiano, crudo
AK19 con API entre 7-9 y que exhibe una relacion gas petréleo 15-50 pce/bbl; se realizd un
proceso de desasfaltado siguiendo un protocolo estandar de aislamiento de asfaltenos [20, 28,
29]. Se agregd n-heptano en exceso, a 20 gramos de crudo en una relaciéon de volumen 40:1
(mililitros solvente/gramos de crudo). La solucidn se sometid a un bafio ultrasénico por dos horas
y agitacidon magnética a 300 RPM por 20 horas. Luego se centrifugd a 4500 RPM durante 45
minutos. Los agregados corresponden al material decantando post-centrifugacion. En este
estudio se denominara agregado al material precipitado compuesto por asfaltenos y resinas que
resulta de la mezcla del crudo con el solvente de precipitacion. Los agregados separados del
sobrenadante se sometieron a lavados ciclicos con n-heptano en el equipo Soxhlet hasta
transparencia del solvente. De estos lavados se extrajeron los asfaltenos y las resinas tipo I. El
sobrenadante fue tratado con silice, cloroformo y metanol para extraer las resinas tipo Il.
Considerando la poca cantidad de resinas | extraidas del lote; se optd por realizar los ensayos de

adsorcion con resinas tipo Il.

La caracterizacidon de los asfaltenos (A) y resinas Il (R) ; se realizé a través de andlisis elemental de

Carbono (C) , Hidrégeno (H), Oxigeno (0), Nitrégeno (N) y Azufre (S) presentes en las fracciones
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organicas A-R [30, 31] Se usdé un equipo marca LECO modelo Truspec Micro, determinador del
porcentaje de CHONS y se aplicé el método ASTM D-5373-08. El andlisis de CHN se realizé a
1050°C y el de oxigeno a 1250°C ambos en un ambiente de helio. El de azufre se realizé a 1350°C
en un ambiente de oxigeno. Los resultados se reportan en base humeda. En este caso de estudio,

los asfaltenos se analizaron por duplicado y las resinas Il por sextuplicado para reproducibilidad.

Los grupos funcionales presentes en las fracciones organicas evaluadas, fueron determinados
mediante el uso de la técnica de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) [12,
31]. Las muestras se maceraron y se mezclaron con Bromuro de Potasio (KBr) antes de ser
ingresados en el portamuestras. Los espectros infrarojos se adquirieron en un instrumento marca
Shimadzu Modelo IRAffinity-1S (Japon) operado en modo transformada de Fourier. Se empled un

intervalo espectral de 400-5000 cm-1.

2.2 Obtencidon del polvo de roca Pauto, lavado y caracterizacion
del sustrato mineral.

La muestra de roca del complejo Pauto se obtuvo de un nudcleo de la formacion Mirador
correspondiente a la escama Pauto Main. La muestra fue molida y a su vez se paso a través de
una malla 120 (tamafio promedio de particula de 125 micrones) obteniéndose alrededor de 15
gramos de polvo de roca. Se selecciond este tamafo de malla considerando anlisis realizados a
nucleos de Mirador del Complejo Pauto que sugieren un tamafio de grano entre 100-

580micras[32].

Para eliminar presencia de material organico e inorganico depositado en el sustrato mineral, se
realizaron lavados con tolueno-metanol [20] en razén de 2mL de solvente por cada gramo de
polvo de roca con el propésito de obtener suficiente lixiviado. Este procedimiento se realizd
durante 24 horas y posteriormente se procedio a filtrar. Los lavados se realizaron por triplicado
hasta observar ausencia de turbidez en el lixiviado el cual fue medido mediante un

espectrofotometro UV/Vis para asegurar que la absorbancia de entrada y salida de la muestra
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fueran aproximadamente iguales. El sustrato se llevd a secado por 8 horas a 100°C y luego se

dejoé en el disecador por mas de 48 horas.

Para su caracterizacion, se estimd el area superficial del polvo de roca mediante la adsorcion —
desorcion de Nitrégeno a -196°C usando un equipo Autosorb 1 de Quantachrome (Estados
Unidos). Las muestras se desgasificaron a 140°C bajo un flujo de Nitrégeno durante la noche
antes de su analisis. Las areas superficiales fueron calculadas usando el método de Burnauer-
Emmett-teller (BET ) [12, 29]. En adicidn, el polvo de roca se sometid a difraccion de rayos X
(DRX) para la identificacidon de los compuestos cristalinos [24, 32]. Se usd un difractdmetro Bruker
D8 Advance —Serie | (Alemania) con detector VANTEC-1 PSD y tubo de rayos X de cobalto con A
=1.799A.

2.3 Preparacion de las mezclas asfaltenos —resinas Il

Para obtencidn de las isotermas de las especies independientes, asfaltenos (A) y resinas Il (R), se
prepararon soluciones madres de 5,000 mg/L partiendo de la estabilidad de las fracciones
organicas A y R en un solvente orgdnico (tolueno). A partir de las soluciones madre se hicieron
diluciones para obtener las concentraciones seleccionadas para evaluacion correspondientes a
200, 500, 1000, 3000 y 5000 mg/L. Para las isotermas colectivas, tres razones de mezcla fueron
preparadas: 30%A/70%R, 50%A/50%R, 70%A/30%R, en concentraciones de 200, 500, 1000, 3000
y 5000 mg/L. Los asfaltenos y resinas Il fueron adicionados en una cantidad equivalente al
porcentaje en peso requerido. Las soluciones fueron sometidas a agitacién en bafio ultrasénico

por 2-4 horas.

2.4 Experimentos de adsorcion

El procedimiento para obtener el equilibrio de adsorcion fue el siguiente: A 20mL de cada

solucion preparada se adicionaron 200 mg de polvo de roca (relacién 0.1L de solucidn/gramo de
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adsorbente) Las mezclas se dejaron en agitacion magnética a ~300 RPM por 24 horas para

asegurar una mayor probabilidad de choque entre el adsorbato y el adsorbente.

En el caso de las isotermas de especies independientes, se realizaron isotermas de adsorcion
usando un espectrofotometro Genesis 10S UV-vis (Thermo scientific, Waltham, MA). Antes de
llevar a cabo los experimentos de adsorcidon se realizé una curva de calibracién de absorbancia
contra concentracién de asfaltenos y de resinas Il en solucién. La longitud de onda para los
asfaltenos fue de 305 a.u. y para las resinas Il de 295 a.u. Cuando las soluciones fueron mayores
a 100 mg/L se requirio una solucién adicional con tolueno para conseguir un valor de absorbancia
dentro de la curva de calibracién. Con estos parametros se realizaron las mediciones para las
alicuotas extraidas de cada mezcla post- agitacién de asfaltenos y resinas Il con polvo de roca. Los
experimentos de adsorcidn fueron realizados por duplicado a una temperatura cercana a los 25

°C.

La cantidad adsorbida (Nads = unidades de miligramos de asfaltenos o resinas Il / gramos de

polvo de roca) se estimé de acuerdo a la ecuacién:

C -C
N, =—2—EFEV (2.1)
W

ads

donde Co (mg/L) y Ce (mg/L) es la concentracidn inicial y en equilibrio respectivamente, V (L) es
el volumen de la solucion y W (g) es la cantidad de polvo de roca (adsorbente) agregado a la

solucion.

Para las isotermas colectivas [27], tres razones de mezcla fueron preparadas usando tolueno
como solvente: 30% Asfaltenos/ 70% Resinas Il (30A/70R), 50% Asfaltenos/50% Resinas Il
(50A/50R), 70% Asfaltenos/30% Resinas Il (70A/30R), en concentraciones de 200, 500, 1000,
3000 y 5000 mg/L. Los asfaltenos y resinas fueron adicionados en una cantidad equivalente al
porcentaje en peso requerido. Cada mezcla fue disuelta en 20 mL de tolueno y agitada en bafio

ultrasoénico por 2 horas. Luego de este periodo, a cada solucién (20mL) se adicion6é 200 mg de
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roca lavada de Pauto (relacién 0.1 mL solucién/mg adsorbente) y se dejo en agitacidn magnética
por 24 horas a 450 RPM para asegurar maxima adsorcion. Finalizado este periodo, las soluciones
fueron centrifugadas a 4500 RPM por una hora. El sobrenadante se llevé a evaporacion (rota-
evaporacion) a 100°C. El agregado de asfaltenos-resinas Il resultante de la rota-evaporacion se
sometié a medicidn de punto de fusidon y fue comparado contra una curva base de calibracién de
composicion (Temperatura de fusidon vs Concentracion de asfaltenos de AK19). El otro volumen
de solucidn que contenia el material insoluble, se dejé evaporar a temperatura ambiente y una
vez perceptible el material sélido, este se sometid a secado en la mufla antes de ser llevado a la
termobalanza. Con base en este procedimiento, es posible determinar la pérdida de masa con
temperatura y estimar la cantidad de asfaltenos y resinas Il adsorbidos - depositados en el
sustrato mineral. Una vez obtenida la masa adsorbida-depositada de fracciones organicas y
conociendo la masa inicial de asfaltenos y resinas, se obtuvo por diferencia, la masa de asfaltenos
y resinas Il presentes en el sobrenadante. La concentracion de cada especie, asfaltenos y resinas
Il, presente en el sobrenadante se estima usando una curva base de composicién (%) contra

punto de fusién (°C).
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Figura 2.4. Diagrama de flujo para la obtencién de isotermas de adsorcion de Asfaltenos y Resinas
I Crudo AK19 sobre polvo de roca del Complejo Pauto.
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2.5 Modelamiento Matematico.

Se usé el modelo de tres pardmetros SLE (solid-liquid equilibrium) [15, 33] desarrollado por el
grupo de investigacién en fendmenos de superficie Michael Polany, para modelar las isotermas
experimentales individuales de asfaltenos y resinas Il. El modelo estd asociado a un marco tedrico
de adsorcion de moléculas auto asociativas en superficies sdlidas. La ecuacidon del modelo de

Equilibrio Liquido (SLE) esta expresada como sigue:

Ce da eﬂ{ L4 J (2.2)

T 1Ky A
Donde

-1+ 1+4K¢&
=2 (2.3)

2K
N, N

f=T"""1+ (2.4)

(Nm - N)

N (g/g) es la cantidad de asfaltenos adsorbidos en la superficie del adsorbente, y Nm (g/g) es la
capacidad méaxima de adsorcién del adsorbente, A es el area superficial del adsorbente estimada
a través de BET, Ce (mg/g) es la concentracion en el equilibrio en el sobrenadante, K{(g/g) es la
constante de i-merizacion o un indicador de que tan rapido se auto-asocian las moléculas una vez
los sitios primarios han sido ocupados y H (mg/g) se relaciona con la constante de Henry y actla
como indicador de la afinidad de adsorcién. Este parametro da cuenta de la preferencia de las
moléculas a estar en la fase liquida o en la fase adsorbida. Un valor de H bajo indica alta afinidad
entre las moléculas y la superficie. Un valor de K alto indica un grado de auto asociacion alto para

las moléculas.[12, 15, 33]
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3. Resultados y Discusion

La siguiente seccién se enfoca en la caracterizacion de los asfaltenos, resinas Il y el polvo de roca
del complejo Pauto; la descripcion y analisis de las isotermas individuales experimentales y su
modelamiento matemadtico a través del modelo SLE. La obtencién de las isotermas colectivas a
partir de termogravimetria y medicién de punto de fusidn, no se desarrollé en forma exitosa por
la baja capacidad de adsorcién de la roca y pérdida de masa del material como se detalla en el

Anexo 2.

A partir de la caracterizacion de las fracciones orgdnicas se estimaron indices funcionales; los
cuales pueden ser integrados a indices estructurales que se calculen a partir de técnicas de
deconvolucién de los espectros infrarojos. Esta informacion incorporada a otros andlisis como
determinacién del peso molecular, difraccién (DRX) y Resonancia Magnética nuclear (RMN) [30]
son herramientas valiosas para entendimiento de las fracciones organicas y el fendmeno de
adsorcion que exhiben sobre diferentes superficies. La inclusién de esos analisis para la
caracterizacién de las especies usadas como adsorbatos se recomienda para futuros proyectos

pues exceden el alcance del actual trabajo experimental.

3.1 Caracterizacion de las fracciones y de la superficie

Los asfaltenos y las resinas se absorben sobre los minerales primariamente por interacciones
entre sus grupos funcionales y los grupos polares presentes en la superficie mineral[1, 34]. En el
caso de los asfaltenos, su comportamiento anfifilico se atribuye a la presencia de moléculas
polares, no polares y grupos funcionales con heterotodtomos [1, 15]. Este comportamiento

podria extrapolarse a las resinas considerando su naturaleza polar [17].

Para caracterizacién de las fracciones orgdnicas se realizaron anadlisis elementales basicos,
CHONS, y obtencion de espectros a través de FTIR, valiosa informacidn para evaluar aspectos

relacionados con la capacidad de interaccion de las especies [35]
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En la tabla 3.1.1 se presenta la composicidn elemental obtenida a través de analisis CHONS. El
contenido de heterotoatomos de los asfaltenos y las resinas I, parecen ser similares
particularmente, en el porcentaje de azufre. Sin embargo, el oxigeno presenta casi el doble de
contenido en los asfaltenos que en las resinas Il. De acuerdo a Alayon [2], el azufre (S), el
nitréogeno (N) y el oxigeno (O) son los heterotoatomos mayormente encontrados en asfaltenos de
diferentes crudos. El azufre existe predominantemente como heterociclos teofénicos
(tipicamente de 65-85%) con el resto en grupos sulfidicos. El oxigeno se relaciona con los grupos
hidroxilo, carbonilo, carboxilico y éter. El oxigeno y el azufre forman puentes entre ellos en una
estructura ciclica o lineal mientras que el nitrégeno, se encuentra mas como parte de los
conjuntos aromaticos y se relaciona con los grupos pirrolicos, piridinicos y quinolicos, siendo el
grupo dominante el pirrolico. Adams [1] sefiala en referencia a sus fuentes bibliograficas, que si
bien los hetereotodtomos son importantes para interacciones asfaltenos —adsorbentes, lo son en
especial el nitrégeno, el oxigeno y el azufre. Sin embargo el mismo autor resalta que la adsorcion

de asfaltenos es un proceso multifacético que es altamente sensible a muchas variables.
Referente a la relacion H/C de las muestras, a pesar de ser valores proximos, se observa una
menor razoén para los asfaltenos, indicador que se presume atribuible a su mayor caracter

aromatico y grado de instauracién en comparacion a las resinas tipo Il [1, 30, 35]

Tabla 3.1.1 Resultados andlisis elementales asfaltenos y resinas Il crudo AK19

Fraccion C N H S O (Dif) H/C
Asf 81.70 0.33 7.80 6.60 3.57 1.15
Res Il 82.10 0.54 9.00 6.10 2.26 1.32

En la Figura 3.1.1 y en la tabla 3.1.2 se presentan los espectros de Infrarrojo para ambas
fracciones orgdnicas. Los espectros fueron clasificados siguiendo la asignacién usada por Lorenzo

y Valbuena, autoras que analizaron resinas | y Il extraidas de crudos venezolanos [31, 35] . En
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general, se observan las mismas bandas caracteristicas de grupos funcionales para asfaltenos y

resinas Il. Las principales diferencias identificadas fueron:

1.

Presencia de bandas adicionales. En los asfaltenos, la region de 3624 cm-1, se atribuye a
posible presencia de grupos de alcoholes y fenoles. En las resinas |l, aparece la banda
2353cm-1 . La clasificacion de este espectro no estaba disponible en los trabajos de Lorenzo-
Valbuena[31, 35] y se realizd usando la clasificacidon de espectros presentada por Sécrates
[36]. Considerando la presencia de azufre evidenciada por CHONS, la banda se asocid a
componentes relacionados a azufre, acidos sulfénicos de alquilo, que presentan bandas
entre 2500-2300 cm-1.

Mayor drea de los asfaltenos en las sefales centradas en los grupos aromaticos, banda
1600cm-1

Mayor area de las resinas Il en las regiones comprendidas en 1024.2 y 1454.33 cm-1,

espectros que se asocian a presencia de sulféxidos y alcanos respectivamente [31].
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Tabla 3.1.2 Resultados de los espectros para asfaltenos y resinas Il de crudo AK19y su

Asfaltenos AK19

clasificacion de acuerdo a Lorenzo - Valbuena

# Plci Area Asignacion
cm (%T)
1 750.31 79.82 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 4-5 C-H adyascentes
2 812.03 45.13 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 2 C-H adyascentes
3 867.97 83.44 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 1 C-H aislado
4 1024.20 380.41 S=0 perteneciente a grupos Sulféxidos
5 1375.25  69.35 C-H Asimétrica de CH3
6 1452.40  356.02 C-H Asimétrica de CH3 & tipo tijereteo de CH2
7 1598.99  683.30 C=C Asociado a sistemas Aromaticos
8 2856.58  242.66 C-H Alifatico de grupo CH2 y CH3
9 2922.16  403.40 C-H Alifatico de grupo CH2y CH3
10 3624.25 85.92 v O-H Fenoles & Alcoholes
Resinas Il AK19
# Plc_ci Area Asignacion
cm (%T)
1 742.59 131.36 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 4-5 C-H adyascentes
2 812.03 39.16 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 2 C-H adyascentes
3 867.97 65.71 C-H Asociado a sistemas Aromaticos con 1 C-H aislado
4 1024.20  473.95 S=0 perteneciente a grupos Sulfoxidos
5 1375.25 123.74 C-H Asimétrica de CH3
6 1454.33  539.68 C-H Asimétrica de CH3 & tipo tijereteo de CH2
7 1602.85 157.06 C=C Asociado a sistemas Aromaticos
8 2353.16 97.54 C- SO2 -OH Acidos sulfénicos de alquilo
9 2858.51  252.42 C-H Alifdtico de grupo CH2y CH3
10 2922.16  322.15 C-H Alifatico de grupo CH2 y CH3

En la Tabla 3.1.3. se presentan indices funcionales estimados de acuerdo a Lorenzo y Permanyer

[31, 37] que se usaron en forma comparativa entre los asfaltenos vy las resinas Il. Las ecuaciones

usadas para estimacion de los indices, se detallan en el Anexo 1, seccion 1.2.
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Los indices se estimaron a partir del drea comprendida entre los valles de las bandas en lugar de
los picos, debido a que varias vibraciones del mismo tipo son tomadas simultdneamente. De
acuerdo a Lorenzo [31], en un espectro de infrarrojo la intensidad de las seiales no esta asociada
directamente al nimero de enlaces presentes, ya que la intensidad de las seinales depende de la
magnitud del cambio del momento dipolar instantdneo que ocurre en el proceso de absorcién de
energia. Es por ello, que la intensidad de las sefiales en el espectro tiene una fuerte dependencia
con la diferencia de electronegatividad de los atomos involucrados en los enlaces y de la simetria

de la molécula

Tabla 3.1.3 indices funcionales a partir de FTIR -Metodologias de Lorenzo y Permanyer

indice ASFALTENOS RESINAS
Aromaticidad 0.367 0.179
Alifaticidad 0.175 0.301
Sulféxido 0.157 0.215
Factor aromaticidad a partir de CHONS 0.490 0.395

La aromaticidad de los asfaltenos luce mayor que la de las resinas I, resultado que se atribuye a
la mayor presencia de anillos aromdticos en su estructura y grupos funcionales con
heterotodtomos [1, 16, 17, 30]. La mayor alifaticidad de las resinas Il se asocia a una mayor
presencia de cadenas alifaticas. Ambos resultados correlacionan con las relaciones H/C estimadas
a partir de CHONS. El indice de sulféxido resulté mayor en las resinas Il, fraccién que tuvo menor
contenido de azufre de acuerdo a los andlisis basicos. El mayor indice de sulféxido de las resinas
Il se considera un indicativo del grupo funcional que promueve la interaccién de estas fracciones

a través de sus centros polares.

Para caracterizacion de la roca se determind el drea superficial y se realizé DRX. De acuerdo a los
resultados, el area superficial (Sger) del polvo es 7 m?/g y obedece a un material no poroso debido

a su baja Sger. De acuerdo al analisis DRX, la naturaleza de la roca de Pauto es esencialmente
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cuarzo, 99%, y corresponde a una composicion elemental de silicio, aluminio y oxigeno. La
adsorcion en superficies de esta composicion podria estar asociada a grupos de hidroxilo de
silanol (SI-OH) y aluminol (Al-OH) [1]. Se presume que grupos silanol presentes en la superficie de
cuarzo puede reaccionar con diversos grupos funcionales formando ligando especificos [12] De
acuerdo a Gonzalez y colaboradores [34], las superficies de cuarzo pueden contener cargas
negativas o neutrales y grupos silanol, que podrian interactuar con grupos bdasicos presentes en el
material asfaltico. Seguln Dubey et al. [19] los puentes de hidrégeno pueden ser el mecanismo

predominante de adsorcidn de asfaltenos sobre superficies de silice.
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Figura 3.1.2. Difractograma muestra de polvo de roca Pauto-Los picos difractados
corresponden a Cuarzo

La Figura 3.1.3 presenta una imagen de obtenida con SEM de estudios petrograficos [32]
realizados por EQUION Energia a muestras de roca provenientes del complejo Pauto. Los granos
detriticos de arenisca presentan sobrecrecimiento autigénico de cuarzo y aparecen rodeados por
pequefias cantidades de arcillas, identificadas como caolinita y clorita. El tamafio de los granos

observados oscila entre 100-250 micras y exhiben superficies planas.
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Figura 3.1.3. Microfotografias de fragmento de roca del Complejo Pauto

3.2. Isotermas de Asfaltenos y Resinas Il

Las isotermas individuales para asfaltenos y resinas Il, obtenidas a partir de espectrofotometria 'y

su respectivo ajuste tedrico con el modelo SLE, se presentan en la Figura 1.

La isoterma de adsorcion de asfaltenos describe una isoterma Tipo | de acuerdo a la clasificacion
de la IUPAC [11]. En la regidn de bajas concentraciones, la isoterma de asfaltenos presenta una
menor pendiente que la descrita por la isoterma de resinas |l; comportamiento que presume
menor afinidad entre los asfaltenos y el sustrato. No se observé una meseta o seccién horizontal
en este comportamiento, rasgo que al presentarse en la curva suele asociarse con el limite de la
capacidad de adsorcion de la superficie [10, 23] la cual podria encontrase siempre y cuando se

valoré a concentraciones mds altas de adsorbato. En la region de altas concentraciones, la
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cantidad adsorbida de asfaltenos, Nads exp, fue menor en comparacién a las resinas Il. La maxima
cantidad adsorbida experimental de asfaltenos, Nads mds exp. , fue cercana a los 28 mg/g (4 g/m?);
valor en concordancia con los reportados en otros estudios de adsorcion de asfaltenos
desarrollados sobre superficies con composicidn y/o area superficial similar a la del polvo de roca
Pauto [21-24, 38] Otra posible justificacion a la menor adsorcion de los asfaltenos en
comparacion a las resinas I, es que el mayor tamafio de los agregados adsorbidos en el material,
disminuyera el drea superficial disponible y redujera la posibilidad de interaccidon entre las
fracciones y el sustrato. Sin embargo, no se dispone de suficiente informacién estructural de las

especies organicas para realizar esta aseveracion.
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Figura 3.2. Isotermas de adsorcién de Asfaltenos y Resinas Il Crudo AK19 sobre polvo de roca del
Complejo Pauto. La linea sdélida corresponde al ajuste con el modelo SLE
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Para las resinas Il, la aparente adsorcién escalonada, se asocid a una isoterma Tipo IV de acuerdo
a clasificacién IUPAC, comportamiento que en gases se asocia a la heterogeneidad de la superficie
[11]. La isoterma describe alta afinidad por el sustrato y presenta adsorciéon multicapa,

comportamiento que puede a obedecer a interaccion entre las moléculas [11, 14].

A bajas concentraciones, las interacciones adsorbato-adsorbato son minimas y se obtiene un
mejor entendimiento de la afinidad existente entre el adsorbente y el adsorbato [11]. Los datos
experimentales en esta regidn, exhibieron una pendiente casi vertical para la isoterma de resinas
II, atribuible a la aparente mayor afinidad entre esta fraccién y la superficie [26]. Después de
800mg/L, se observd la transicion a una aparente multicapa con un aparente incremento gradual
de adsorcién [24, 25]. La rodilla, o transicidn de la monocapa a la multicapa, fue corta. No se

observd una meseta extensa precedente a su aparicion.

Los resultados ulteriores presentados en este estudio, en relacién al comportamiento de las
resinas Il, se asumen efectivos indiferentes a la eleccién del tipo de isoterma que describe su
comportamiento , Tipo | en lugar de Tipo IV, considerando que ambas isotermas consideran

fuerte atraccion entre el adsorbato y el adsorbente [9-11, 14]

En el actual estudio experimental de adsorciéon sobre polvo de roca del complejo Pauto, se
recurrio al modelamiento matematico a través de SLE para mejorar el entendimiento del
comportamiento de adsorcion en los extremos del rango de concentraciones evaluado, ya que el
tipo de la isoterma, no suministra en forma automatica toda la informacién pertinente a los

fendmenos de adsorcion [1, 10]
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3.3 Modelamiento Matematico

El modelo SLE [15] (Solid Liquid Equilibrium) se usé como guia para analisis de los datos
experimentales. Los parametros H y K logran suministrar valiosa informacién para el
entendimiento del comportamiento observado a bajas y altas concentraciones de adsorbato. Se
resalta que este modelo ha mostrado una excelente correlacién entre datos medidos de
adsorcion de asfaltenos y los datos tedricos pronosticados. Estos aciertos respaldan el uso de la
herramienta para evaluar el comportamiento de adsorcién de moléculas auto-asociativas.
Montoya y colaboradores [33] recomiendan, para extensidon del modelo SLE a sistemas cuyas
moléculas no posean cardcter polar, o sus estructuras no presenten grupos funcionales ni
heteroatomos, aproximar el parametro K a cero, porque la asociacidon adsorbato-adsorbato es
poco probable que ocurra. Los pardmetros estimados con el modelo SLE para isotermas de
adsorcién de asfaltenos y resinas Il Crudo AK19 sobre polvo de roca del Complejo Pauto se
presentan en la Tabla 3.3. El ajuste entre los datos simulados y los datos experimentales presenté
un error inferior al 10% de acuerdo a los valores de RMSD y R?, suponiendo una correlacion
exitosa [15, 33]. Las ecuaciones usadas para estimacion del error se presentan en el Anexo 1,

seccion 1.1

Como un calculo alterno se realizé el modelamiento BET con la aproximacion propuesta por
Amanaolla [39] para modelamiento de adsorcion liquido-sdlido y se revisaron también los
modelos de dos pardametros, Langmiur y Freundlich [10, 29, 40]. Los resultados obtenidos con
esos modelos distaron del buen ajuste matematico encontrado con SLE, razén por la cual no se

introducen en la seccion de metodologia ni fueron involucrados dentro del analisis.

Tabla 3.3. Parametros estimados con el modelo SLE para isotermas de adsorcidn de asfaltenosy
resinas |l Crudo AK19 sobre polvo de roca del Complejo Pauto

B H K Nm Nads.méxima RMSD Rz
Fraccion experimental
g/ mg/g mg/g mg/g
Asfaltenos 68.36 22.58 38.35 27.66 7% 0.99

Resinas Il 29.76 10.67 219.87 152.52 10% 1.00
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El pardmetro H estimado para los asfaltenos presenté un mayor valor en comparacion al de las
resinas Il, respuesta consistente con la menor pendiente exhibida por la isoterma de asfaltenos
en la regién de bajas concentraciones [12]. Esta respuesta muestra una mayor afinidad de las
resinas Il por la superficie. Para ambas fracciones, el parametro K, o constante de j-merizacion,
asociado al grado de asociacidn de las moléculas sobre la superficie, fue mayor a cero, resultado
gue se atribuyd a la naturaleza polar de los asfaltenos y las resinas Il [17, 27]. El K obtenido para
las resinas I, aunque menor al de los asfaltenos, presume interaccidon entre las moléculas,
condicién que pudo promover la formacidon de multicapas y un comportamiento de adsorcién

escalonada [25, 27]

Los resultados de los pardmetros H y K del modelo SLE para las resinas Il se articulan a una mayor
maxima cantidad adsorbida experimental, Nads mdx exp. de resinas Il, en comparacion a los
asfaltenos. En adiciéon, la mayor afinidad de las resinas Il por la superficie, representada por H,
coincidié con la mayor cantidad adsorbida estimada, Nm. Este uUltimo parametro, Nm , exhibe
una diferencia significativa con la Nads mds exp Se supone la probable obtenciéon de una mayor
cantidad adsorbida y/o mayor precipitacién-depositaciéon de las especies, en funcién de
incrementos a la concentracion del adsorbato. Esta hipdtesis se soporta en el comportamiento
exhibido por ambas isotermas de adsorcion, asfaltenos y resinas Il, cuyas tendencias parecen
aumentar a mayor concentracién de las especies en solucién. La obtencién simultanea de mayor
afinidad, H, con mayor cantidad adsorbida, Nads mds exp., es andlogo al comportamiento de
adsorcion de asfaltenos de crudo AK19 sobre nanoparticulas de hematita presentado por Franco
y colaboradores[27]. En adicidn, esta aparente correspondencia entre mayor afinidad de la
superficie y mayor cantidad adsorbida también fue observada por Dudasova [22] y Gonzdlez [34]
en sus estudios experimentales de adsorcién sobre superficies minerales. Sin embargo, este
comportamiento no es absoluto, considerando que las relaciones de adsorcién sélido-liquido son
funcién de las interacciones entre adsorbato-adsorbente-solvente, y otras condiciones como

concentracion del adsorbible, presidn, temperatura y naturaleza del crudo [2, 6, 26].
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4. Conclusiones y Recomendaciones

La adsorcién sobre una superficie es funcién de las propiedades quimicas y estructurales del
adsorbato y las propiedades quimicas vy fisicas del adsorbente. En este trabajo experimental, la
adsorciéon competitiva entre asfaltenos y resinas Il no logré ser evaluada por la baja capacidad
sortiva del polvo de roca del complejo Pauto y restricciones inherentes a la combinacién de las
técnicas termogravimetria y punto de fusidn para obtencién de isotermas de adsorcién. Sin
embargo, los resultados de las isotermas individuales y los parametros obtenidos con su
modelamiento matematico a través del SLE, revelan la aparente mayor afinidad de adsorcién
sobre el polvo de roca Pauto por las resinas Il que por los asfaltenos, ambas fracciones organicas

provenientes del crudo colombiano extra-pesado AK 19.

Se resalta la aparente baja capacidad sortiva del polvo de roca de Pauto, en comparacién a la
obtenida con nanoparticulas de silice y hematita usadas en ensayos de adsorcién desarrollados
por el grupo de Fendmenos de superfice Michael Polanyi con asfaltenos y resinas provenientes
del mismo crudo. La mayor afinidad exhibida entre las nanoparticulas y las fracciones organicas,
refuerzan el desarrollo de la nanotecnologia como alternativa para inhibir la adsorcion-
depositacion de asfaltenos-resinas a nivel de yacimiento, siempre y cuando las caracteristicas

petrofisicas del medios poroso lo permitan (tamafio de garganta de poro).

Las caracteristicas fisicas de los asfaltenos y las resinas Il pueden influenciar la interaccién de las
moléculas con los sitios activos del adsorbente. En el presente trabajo experimental se presume
que, la baja capacidad sortiva del polvo de roca del complejo Pauto sumada a la complejidad
estructural de las moléculas adsorbidas, derivd en la aparente mayor afinidad revelada hacia las
resinas Il. Se presume que, la menor aromaticidad de las resinas Il pueda corresponden a
estructuras menos condensadas que los asfaltenos [30]. Es posible que moléculas de mayor
complejidad como los asfaltenos saturen prontamente la superficie y disminuyan la interaccién
adsorbato-adsorbente, promoviendo la interaccién adsorbato-adsorbato, interaccion que sera

mas evidente a altas concentraciones. Sin embargo, se carece de suficiente informacion
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estructural de las fracciones evaluadas para soportar esta hipdtesis. Se recomienda afinar la
caracterizacion de las especies organicas incluyendo mediciones como el peso molecular, DRX y
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear[30, 31, 35], analisis que permitan proponer una
posible estructura de las fracciones para fortalecer la interpretacién de resultados en futuros

estudios que compartan el enfoque del presente proyecto.

Referente a la seccidn experimental se resalta que, la cuantificaciéon de la adsorcién a bajas
concentraciones requirié de multiples mediciones, condicién que trato de ser rectificada con el
uso del modelamiento matematico de las isotermas. Aunque el ajuste global del SLE fue bastante
bueno, la curva no describe fielmente el comportamiento a baja presién y puede introducir
incertidumbre en los resultados de afinidad estimados (H). Sin embargo, es indiscutible la mayor

cantidad adsorbida-depositada de resinas Il en comparacion a los asfaltenos.

Durante la etapa de termogravimetria para obtencidon de isotermas colectivas, en diferentes
ocasiones se observé menor pérdida de peso a incrementos en concentracion de asfaltenos-
resinas, condicion que hace suponer la aparente preferencia de las fracciones organicas a
permanecer en solucién e interactuar entre ellas que a adsorberse sobre el sustrato mineral. La

centrifugacidn previa de las soluciones en esta etapa pudo promover la formacion de depdsitos.

Para fortalecer la investigacidon realizada se sugiere analizar la adsorcidn sobre superficies pulidas
en comparacion a superficies irregulares provenientes de la roca. El polvo de roca se presume
como una superficie irregular considerando su obtencién (roca macerada). Como superficie
original, la roca exhibe planos bien definidos en alusién a su composicion mineraldgica donde
predomina el cuarzo (SiO2). Es posible que la respuesta experimental en adsorcidon este

impactada por la topografia y concentraciones de cargas eléctricas de la superficie.

Finalmente, considerando el evidente caracter auto-asociativo de las fracciones organicas y la
aparente baja respuesta en adsorcion hacia la roca, se presume que a nivel de yacimiento,

predominan los mecanismos de daifo a la formacidon por fendmenos de depositacion de
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asfaltenos - resinas que resultan en taponamiento del espacio poroso. Con esta premisa, los
tratamientos para remocioén de orgdnicos seran mas eficientes si se promueve la inhibicién a la

agregacion de las especies.
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Anexo 1

A continuacidon se presentan las ecuaciones de error referenciadas en la seccidon de
Modelamiento Matematico y los indices funcionales evaluados en la seccidn de caracterizacion
de las muestras.

A 1.1 Ecuaciones de Error

Las ecuaciones de error usadas para comparaciéon de los datos experimentales con los datos
tedricos calculados a partir del modelo SLE fueron

* RMSD (Root mean square deviation): Corresponde a la raiz cuadrada de las diferencias
entre los valores medidos y los predichos por el modelo SLE, divido por el n nimero de

predicciones

Y, (Cexp — CsLe)?
n

RMSD =

* RZ Calcula el error estandar del valor Y previsto para cada valor X en la regresién de un
conjunto de datos. Se estimd la diferencia entre los puntos medidos y estimados y se

realizd una regresion lineal con estos residuales a través del paquete de Excel.

A 1.2 indices funcionales a partir de FTIR y CHONS

Para el cdlculo de los indices utilizados en el andlisis cuantitativo de FTIR, se siguié la metodologia
descrita por Lorenzo[31] . A continuacidn se explica cada uno de los indices y se presentan las

féormulas utilizadas para su estimacion:
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indice de aromaticidad: Es una medida del contenido de estructuras aromaticas. Para
su célculo se sumaron las areas de las bandas 742.59 a 867.97 cm™ y 1598-1602.85

-1

cm El resultado fue dividido entre la suma de todas las areas:

Aromaticidad= A1598-1602.85 + A 742.59 a 867.97 / A

Indice de alifdticos: Es una medida del contenido de cadenas alifaticas presentes en la
muestra. Para su célculo se sumaron las dreas de las bandas 1375.25 + 1454.33 c¢cm?

y 1598-1602.85 cm™. El resultado fue dividido entre la suma de todas las areas:

Alifaticidad = A1375.25 + A1454.33 / SA

Indice del sulféxido: Es una medida del contenido de grupos sulféxido en la muestra.

Para su célculo se tomo el drea de la banda 1024 cm™y se dividié por el drea total:

Sulfoxido= A1024.2 /3A

Para estimar el indice de aromaticidad a partir de analisis basicos CHONS, se usé la

relacién introducida por Lorenzo [31]

Fa=1,132-(0,560*H/C)
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Anexo 2

Los experimentos de adsorcién colectiva realizados para asfaltenos y resinas Il a través de
Termogravimetria y determinacién de puntos de fusién sobre polvo de roca Pauto, no fueron
fructiferos debido a la limitada capacidad de adsorcién de la roca. Para mejor ilustracién, a
continuacién se presentan los resultados obtenidos a partir de termogravimetria para las mezclas

evaluadas.

A 2.1 Resultados de termogravimetria para obtencion de
isotermas de adsorcion colectivas

La novedosa técnica desarrollada por el Grupo Michael Polanyi para construir isotermas
colectivas de asfaltenos y resinas, radica en el uso de termogravimetria para determinar la masa
adsorbida en el material, y del uso del punto de fusién de los agregados para determinar la
composicion de asfaltenos y resinas presentes en el material adsorbido y depositado. En este

estudio se denominara agregado al material depositado conformado por asfaltenos y resinas.

Como primera variacion manifiesta en la metodologia de obtencién de isotermas colectivas e
individuales de asfaltenos y resinas Il, se resalta que las isotermas individuales no fueron
centrifugadas para evitar promover depdsitos y tener mejor entendimiento de la capacidad
sortiva de la roca. Sin embargo, para la obtencidn de las isotermas colectivas era inevitable el uso

de la centrifugacion.
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Calcinacion del polvo de roca y determinacion de la masa adsorbida a través de oxidacion.

Para estimacién precisa del material adsorbido; el polvo de roca lavado y seco, se sometié a
calcinacién en la termobalanza. La Figura A.2.1 ilustra los resultados de la calcinacién del polvo de

roca, ensayos que fueron realizados por triplicado.

100 — Repeticion 1

—— Repeticién 2
99.8

Repetricion 3

99.6

Masa (%)

9 99.02

988 98.81

98.78

98.6
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura A. 2.1 Termograma polvo de roca del complejo Pauto.

De la grafica se observa una maxima pérdida de masa de 1.2% del material con temperatura que
seria equivalente 12mg/gramo de polvo de roca. Las mediciones por triplicado presentan ligeras
variaciones entre si. A la temperatura de 600° C, el material pierde aproximadamente 0.6% lo

que es equivalente a 6mg/gramo de polvo de roca.

El material decantado post centrifugacién, que corresponde a asfaltenos mas resinas Il
adsorbidos y depositados sobre polvo de roca del Complejo Pauto obtenidos a partir de cada
mezcla, se sometié a la misma rampa de temperatura de calcinacion. El material organico de la

muestra mostré oxidacién a una temperatura cercana a los 580°C. Su comportamiento se
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presenta en la Figura A.2.2, donde el orden de los paneles corresponden a: a) Mezcla 30%
Asfaltenos-70% Resinas Il, b) Mezcla 50% Asfaltenos-50% Resinas Il y c¢) Mezcla 70% Asfaltenos
30% Resinas Il. En todos los paneles se observa un comportamiento erratico de pérdida de masa
con temperatura. A mayor concentracién evaluada, es razonable esperar mayor cantidad de
material adsorbido y depositado por las caracteristicas auto-asociativas de las fracciones
organicas. Por consiguiente, a mayor concentracién se esperaba obtener mayor pérdida de masa.
Sin embargo, la Unica mezcla que presentd un aparente comportamiento en tendencia esperada,
hasta la concentracidon de 3000mg/L, fue la mezcla 30A-70R. La respuesta erratica de pérdida de
masa podria atribuirse a la baja capacidad sortiva del polvo de roca Pauto y potencial prelacién de
las fracciones a agregarse entre si y que posiblemente precipitaron y se depositaron sobre el

sustrato.

Aunque no es una comparacion precisa considerando las especies presentes en solucion; si se
toma como referencia la maxima cantidad adsorbida para asfaltenos a partir de las isotermas
individuales, 28mg/g; la pérdida de masa del material a 600°C, cercana a 6mg/g representaria
un error cercano al 20% en la determinacion de la cantidad adsorbida con termogravimetria. La
anterior consideracién, sumada a la posible heterogeneidad en el tamafio del polvo de roca y su
incidencia en el area activa disponible para adsorcidn, introduce incertidumbre en los resultados
obtenidos con la técnica de termogravimetria para determinar masa adsorbida de asfaltenos y
resinas Il sobre polvo de roca del complejo Pauto, resultados que aparentemente, estuvieron
dominados mas por fenédmenos de depositacién que de adsorcion.(Ver Figura A. 2.2)

Por este motivo, la obtencidn de isotermas colectivas de asfaltenos y resinas Il a partir de termo

gravimetria y determinacién de punto de fusion no logré desarrollarse con éxito.
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Figura A. 2.2. Termogramas de asfaltenos + resinas Il sobre polvo de roca Pauto a) 30% A- 70% R;
b) 50% A- 50% Ry c) 70% A- 30% R
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Figura A. 2.3 Fotografia de asfaltenos y resinas Il crudo AK19 adsorbidos y depositados sobre
polvo de roca Mezcla 70% A-30% R, 5000mg/L.
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